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論文内容要旨
 ChapterlGeneralll・troduction
 数個から数千個程度の原子・分子集合体であるクラスターについて,凝縮相の局所モデルや反応中間
 体としての観点から多くの研究が行われている。特に金属イオンと極性分子からなるクラスターでは,
 金属イオンに対する段階的な溶媒府.[過程に関する研究が主となっている。しかしながら近年,金属原子
 と分子との問の電荷移動(CT)やそれを伴うクラスター内反応に関する研究も注目されている。クラスタ
 ー イオンの光解離分光法では,(1)解離スペクトルから励起状態および幾何構造に関する清報,(2)解離イ
 オンの岡定から解離反応過程とその分岐比についての情報が得られる。特に三.二族原子一価イオンは単純
 な電子構造を持つため種々の分子とのクラスターについて光解離分光を用いた研究が行われてきた。そ
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 の結果,いくつかの系でCTを伴う解離が起こることが報告されているがその解離のダイナミクスに関す
 る情報はほとんど得られていない。このような観点から,金属イオンと極性分子からなるクラスターを
 対象として電子構造および幾何構造を決定するとともにCTを伴う解離の動力学的矢[一睨を得るために光解
 離分光を用いて研究を行った。
Chapter2PrhlciplesofMeasuremem
 金属イオンー分子クラスターの質量分析には反射型飛行時間質量分析計(TOF-MS)および四重極質量分
 析計(Q-MS)を用いた。前者は,運動エネルギーが一定である場合に荷電粒子の飛行時間は質量の平方根
 に比例することを利用して,飛行時間から質量分析を行う手法である。後者は,四極了の向かい合う2本
 の電極対に対して交流電圧を定電圧成分とともに印加する手法であり,特定の比電荷をもつ荷電粒子の
 みが四極子による電場を通過できることを利用して質量分析を行う手法である。
Chapter3ExperimemaiApparatus
 光解離実験に用いた装置はクラスター源,タンデム型のTOF-MSの二つの部分から構成されている。パ
 ルス分子線とレーザー蒸発法によって生成したクラスターイオンをパルス電場により加速して反射型の
 TOF-MSへ導入し,質量分析して検出した。光解離実験では,目的のクラスターイオンのみをマスゲート
 と呼ばれるパルス電場で選別し,解離光を照射して生成した解離イオンを質量分析して検出した。全解
 離イオン強度を解離光のエネルギーの関数として得ることで,光解離スペクトルを得た。クラスタービ
 ー ムの進行方向に対して解離光の電場ベクトルの方向を回転させて解離イオン飛行時間分布を測定した。
 赤外光解離実験に用いた装置は,クラスター源,タンデム型のQ-MSの二つの部分から構成され,上記
 と同様の手法により生成したクラスターイオンをパルス電場により加速してQ-MSによって質量分析して
 検出した。第1のQ-MSにより目的のクラスターイオンを選別し,イオンガイド中で赤外光を照射した後,
 生成した解離イオンを第2のQ-MSにより質量分析して検出した。解離イオン強度を解離光のエネルギー
 の関数として得ることで赤外光解離スペクトルを得た。
Chapter4TheoreticalCalculationsRndSimulations
 クラスターの幾何構造およびクラスター内の電荷分布は密度汎関数法と11aturalpopulation解析により決
 定し,基準振動計算による赤外強度とスケール因子によって補正した振動数を用いて赤外スペクトルを
 得た。さらに,基底状態の平衡構造における励起エネルギーを一電子励起配置までを考慮した配置間相
 互作用法を用いて計算した。
 解離イオン飛行時間分布から異方性パラメータの決定を行うために飛行時間分布の理論合成を行った。
Chapter5PhotodissociationSpectroscopyofCILtsterIonsofMagllesiumMonocatiollalldAcrylollitrileMolecules
 光解離分光法と理論計算を用いてマグネシウム一価イオン(Mg+)とアクリロニトリル(CH2=CHCN,AN)か
 らなるクラスターMg(AN),、+の研究を行った。11=1および2の光解離スペクトルにはMg+の3s軌道から3p,,3p,、
 および3p、軌道への電子励起に対応する吸収が観測された。量子化学計算結果との比較からMg+はANの窒
 素原子側から結合することが分かった。さらに,Mg(CH3CN),、+との比較を行いMg(AN),、+の励起状態におい
 てπ共役によるANの最低空軌道の安定化が重要な役割を果たすことが明らかとなった。また,11=3およ
 び4の理論計算においてMg+からANへの電子移動が見出されたが,実験的にはアルカリ金属一アクリロニ
 トリル系で観測されたようなクラスター内アニオン重合反応の証拠は得られなかった。これは,(i)Naと
 ANの結合に比べてMg+とANの結合が非常に強く,重合反応に有利な配置に構造変化ができないため,お
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 よび(ii)電子密度が複数のAN分子に非局在化しているために重合反応に必要なカルバ二才ンが生成しない
 ためであると結論した。
Chapter6Pho[odissociatiollSpectroscopyofClusterIollsofMagllesiumMonocatiollalldMethylHalideMolecules
 Mg+とハロゲン化メチルCH,、X(X=F,C1,Br,1)からなる!対イクラスターMg+一XCHllの電子構造と幾何構造お
 よび解離過程について光解離分光法と理論計算を用いて研究を行った。光解離スペクトルには,Mg+の3s
 軌道から3p.,3p,および3p.軌道への電子励起に対応する3つのバンドが観測された。さらに,単純なハロゲ
 ン化メチル分子の脱離に加えてCTや化学結合解離を伴う複数の解離過程が存在することを見いだした。
 理論計算の結果,この1対1クラスターの最安定構造では,Mg+がハロゲン化メチルのハロゲン原子側から
 結合し,基底状態では正電荷はMgに局在していることが明らかとなった。さらに,Mg-X結合軸に対する
 ポテンシャルエネルギー曲線の計算において,1原子系では,CT状態に対応する斥力的な状態がMg+の3p
 軌道に由来する状態と交差することが分かった。したがって,CTを伴う解離反応生成物はこの状態を経
 て生成していると結論した。
Chapter7PhotodlssoclatbllDyllamlcsofClusterlonsofMagnesiumMollocationandMethylHalldeMolecules
 Mg+とハロゲン化メチルCH,IX(X=F,Ci,Br,1)からなる1対イクラスターMg+一XCHl」の光解離ダイナミクスに
 ついて解離イオン飛行時間分布の測定により研究を行った。その結果,いくつかの解離イオンの飛行時
 間分布が顯著な異方性を示すことを見いだした。このような解離イオン放出角度分布は,(1)金属イオン
 に局在した遷移,(2)親イオンの幾何構造および〔3)親イオンの回転周期よりも十分速い解離によって決定
 されると結論した。特に,Mg+一ICH、の光解離において,1つの遷移を経て生成する複数の解離イオンが異
 なる異方性を示すことを見いだし,これは親イオンが基底状態において折れ曲がり構造を持つことに起
 因することを明らかにした。
 Chapter81nfraredPhotodissociと1tionSpectroscopyofClusterIollsofAlumillumMonocatiollalldMethallol
Molecuies
 アルミニウム一価イオン(Al+)とメタノール(CH30H)からなるクラスターA]+(CH30H),、(1z=!-4)の幾何構造
 とクラスター内反応について赤外光解離分光と量子化学計算を用いて研究を行った。全てのクラスター
 サイズにおいて溶媒和型構造を持ち,1仁3のクラスターイオンからメタノール分子同士が水素結合を形成
 することを見いだした。さらに,1z=1、2の理論計算においてAl+がメタノールへ挿入した構造が溶媒和型
 構造よりも安定であると予測されたが,挿入反応は起こらないことが分かった。したがって,生成物の
 エネルギー的安定性よりも挿入反応に対する障壁が重要であると結論した。
Chapter9ConcludhlgRemarks
 光解離分光法を用いて金属イオンと極性分・子からなるクラスターの電子構造,幾何構造および解離ダ
 イナミクスについての研究を行った。マグネシウム一価イオンとアクリロニトリルおよびハロゲン化メ
 チルからなるクラスターではMg+の2P一1S遷移に由来する3つのバンドが観測され,バンドの帰属とともに
 幾何構造の決定を行った。さらに,理論計算を併用することでMg+から分子への電子移動および電荷移動
 を伴う反応に関する知見を得た。とくに,ハロゲン化メチル系では,クラスター内CTや化学結合の解離
 を含む複数の光誘起解離過程が存在することを実験的に見いだし,それらを伴って生成する解離イオン
 の放出角度分布を明らかにした。アルミニウム一価イオンとメタノールからなるクラスターについて,
 赤外スペクトルから幾何構造の決定を行い,段階的な溶媒和過程に関する知見を得た。
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 論文審査の結果の要旨
 本論文は,金属イオンと極性分子からなるクラスターイオンの構造および光解離過程の動力学的知見
 を得ることを目的として光解離分光法を用いて研究を行った。景子化学計算の結果を含めて考察を行い
 クラスターの構造と解離イオン放出角度分布に関して以'下に述べるように高い学術的価値を有する独創
 的な研究成果を与えた。
 第1章では,本論文の研究背景と目的について記述し,第2章では本論文で用いた質量分析計の原理を
 説明している。第3章では実験に用いた装置の詳細について記述している。第4章では,本論文で用いた
 量子化学計算および飛行時間分布の理論合成方法について述べている。第5章ではマグネシウム一価イオ
 ン(Mg+)とアクリロニトリル分子からなるクラスターの光解離実験の結果からクラスターの構造を決定し
 た。大きなサイズでクラスター内電子移動が予測されたにも関わらずアニオン重合反1、応が進行しない原
 因はMg+とアクリロニトリル分子との結合が非常に強い点と電子密度が複数のアクリロニトリル分子に非
 局在化している点にあると結論した。第6章と第7章では,マグネシウム・「価イオンとハロゲン化メチル
 からなるクラスターの光解離実験の結果から,クラスターの幾何構造と遷移の性質を明らかにするとと
 もに電荷移動や化学結合解離を伴う複数の解離過程が存在することを見いだした。さらに,解離イオン
 飛行時間分布を測定し,多原子系のクラスターにおいて初めて顕著な異方性を観測した。観測された解
 離イオン放出角度分布は(1)金属イオンに局在した遷移,(2)親イオンの幾何構造および(3)親イオンの回転
 周期よりも十分速い解離によって決定されると結論した。第8章では,アルミニウム一価イオンとメタノ
 ー ルからなるクラスターの幾何構造を赤外光解離分光から決定し,その溶媒和構造を明らかにした。
 以.一ヒのように本論文は,金属イオンと極性分子からなるクラスターについて光解離分光を用いて研究
 を行い,構造と電荷移動や化学結合解離を含む解離過程の動力学的知見を得た。これらは,光誘起解離
 反応の理解において重要な貢献をしたものとして高く評価される。また,論文提出者は,自立して研究
 を進めるために必要な高度な研究能力と学識を有することを示している。したがって,古屋亜理提出の
 博士論文は,博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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